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Besehreibung 

[0001] Die Erfindung betrifft ein strahlungs-, insbesondere lichtempfindliches Gemisch. welches als wesentliche Be- 

standteile 

a) sine Verbindung mit mindestens einer durch Saure spaltbaren C-O-C-Bindung und 

b) eine Verbindung enthalt. die unter Einwirkung von aktinischer Strahiung eine starke Saure bildet. 

[0002] Positiv arbeltende lichtempfindliche Gemische. deren belichtete Stellen in einer waQrig^lkalischen Entwick- 
lerflussigkeit leichter loslich sind als die unbelichteten Bereiche, sind bekannt. In der Praxis haben sich vor allem die 
positiv arbeitenden Aufzeichnungsmaterialien auf der Basis von o-Chinondiaziden durchgesetzt. 
[0003] Die Lichtempfindlichkeit dieser Materialien befriedigt haufig nicht. Eine Steigerung der Lichtempfindlichkeit 
kann man durch Venwendung katalytisch wirksamer Itohtempfindlicher Systeme erreichen. da hierbei die Quantenaus- 
beute groBer als 1 wird. So wurde das bekannte Prinzip. durch photolytisch erzeugte Sauren Folgereaktionen auszu- 
losen und dadurch eine erhohte Loslichkeit der belichteten Bereiche hervorzurufen. in neuerer Zeit fur positiv arbel- 
tende Systeme genutzt. Dabei dienen photochemisch erzeugte starke Sauren zur Spattung saurelabtler Verbindungen, 
deren Spaltprodukte in waBrig-alkalischen Entwteklem eine groBere Loslichkeit als die Ursprungsverbindungen besit- 
zen 

[0004] Ais saurespaltbare Verbindungen werden nieder- und hochmolekulare Acetale und O.N-Acetale, die als Hy- 
droxyl- Oder Aminkomponente aromatische Verbindungen enthalten (US-A 3 779 778) sowie Orthoester und Amida- 
cetale (DE-C 26 10 842) venwendet. Strahlungsempfindliche positiv arbeltende Gemische erhalt man auch unter Ver- 
wendung von polymeren Orthoestem (EP-B 0 022 571) und polymeren aliphatischen Acetalen (DE-C 27 18 254). 
Derartige Gemische befriedigen haufig nicht. da die durch saurekatalysierte Fragmentierung erhaltenen Spaltprodukte 
oftmals nur unzureichend in waBrigen Alkalien loslich sind und daher zu Problemen bei der Entwicklung solcher Schich- 
ten f Ohren. AuBerdem sind viele der genannten Verbindungen nur schwer zuganglich. In anderen Fallen ist die Lager- 
fahigkeit der entsprechenden Aufzeichnungsmaterialien Im unbelichteten Zustand unbef riedigend. 
[0005] Polymere mit saurelabilen tert.-Butylcarbonat- Oder tert.-Butyl-carbonsaureestergruppierungen. welche im 
Gemisch mit photochemischen Saurespendem positiv arbeiten. sind in den EP-B 0 1 02 450 und 0 366 590 beschrieben. 
Eine Ubertragung dieses Prinzips auf MolekOle mit einem Molgevwcht unterhalb 500 in Kombinatton mrt herkommlichen 
Bindemittein findet man in der EP-B 0 249 139. Derartige Systeme sind auch nicht frei von Nachteiten: Die gegenuber 
o-Chinondiaziden verringerte Loslichkeitsinhibiemng der Bindemittelmatrix auBert sich in zu geringer Resistenz der 
unbelichteten Bereiche im Entwickler (sog. Dunkelabtrag) und damit einer schlechten Differenzierung zwischen be- 
lichteten und unbelichteten Bereichen. . 
[0006] Aufgabe der Erfindung war es, neue, strahlungsempfindliche Gemische mit hoher Empfindlichkeit tor awini- 
sche Strahlung insbesondere kurzwelliges Licht bereitzustellen, die eine gute Differenzierung zwischen belichteten 
und unbelichteten Bereichen ermoglichen und eine hohe Lagerfahigkeit im unbelichteten Zustand aufweisen. Unter 
aktinischer Strahlung soil im Rahmen dieser Besehreibung jede Strahlung verstanden werden. deren Energie minde- 
stens derdes sichtbaren Lichts entspricht. Geeignet ist insbesondere langwellige UV-Strahlung, aber auch Elektronen-. 
Rontgen- und Laserstrahlung. u « * ^» i 

[0007] Die Erfindung geht aus von einem strahlungsempfindlichen Gemisch, welches als wesentliche Bestandteile 

a) eine Verbindung mit mindestens einer durch Saure spaltbaren G-OC-Bindung und 

b) eine Verbindung enthalt, die unter Einwirkung von aktinischer Strahlung eine starke Saure bildet. 

[0008] Das erfindungsgemaBe Gemisch ist dadurch gekennzeichnet, daB die Verbindung (a) eine Verbindung der 
Formel I 



rR^.C-O-CH-O-C^ 



ist, worin 

R1 einen ggf . substituierten Alkylrest, 

R2 ein Wasserstoffatom Oder einen ggf. substituierten Alkylrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen 
R3 einen n-wertigen, ggf. polymeren aliphatischen oder aromatischen Rest und 
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n eineZahlvonI bis 100 

bedeutet. 



r0009] m den Verbindungen der Formel I kann der Rest R ein gesattigter Oder ungesattigter linearer Oder verzweigter 
s substituierter Oder unsubstituierter Alkylrest sein. Als Substituenten kommen Hatogenatome. insbesondere^Fluorato- 
me Alkoxygruppen m« 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und Phenylreste in Betracht. Die Gesamtzahl der Kohlenstoffatome 
von Ri sJlte nicht groBer als 10 seln. Besonders bevorzugt wetden unsubstituierte lineare Oder verzwelgle Akylreste 
R1 mit 1 bis 6. vor allem 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, vrobei sekundare und tertiare Alkylreste besonders vorteilhaft sind. 
[0010] Der Rest R2 ist bevorzugt ein Wasserstoffatom, eine Methyl- oder Ethylgruppe. 
10 room lndenniedermolekularenAcylalenistneineZahlvonlbis4,vorzugsweise2oder3 

[0012] R3 kann eine niedermolekulare Oder hochmolekulare Gruppe sein. Als niedermolekulare Gruppe kann FP 
aliphatisch, cycloaliphatlsch oder aromatisch sein. Bevorzugt weiden Gruppen. die mindestens einen, bevorzugt bis 
3 aromatische Kerne, also Benzolringe. enlhalten. DIese konnen untereinander durch Anellierung oder Verknuptung 
durch ein Zwischenglied verbunden sein. das Zwischenglied kann u. a. eine Einfachbindung oder eine der Gnjppen 
1S o -S- -SO- -SOa- -SOa-O- -CO- oder -C(R''(RS)- sein, wobei R* und R^ gleich oder verschieden sind und Was- 
serstoffatome! IVIethylgruppen oder Trifluormethylgruppen bedeuten. Die aromatlschen Kerne konnen z. B. lurch Ha- 
logenatome, AlkyI- oder Alkoxygruppen mit 1 bis 3 Kohlenstoffatomen, AlkanoyI- oder Alkoxycarbonylgruppen mit 2 
bis 5 Kohlenstoffatomen oder Carboxygruppen substituiert sein. ^ , ^. c ui 

[00131 Wenn R3 eine aliphatische Gruppe ist, hal diese im allgemeinen 1 bis 10, bevorzugt 1 be 6 Kohlenstoffatome 
20 und kann durch Ethereauerstoffatome oder Phenylengruppen unterbrochen sein und Doppelbindurigen enthalten^ls 
cyctoaliphatlsche Gruppen R3 kommen bevorzugt solche m« 5 oder 6 Ringgliedem in Betracht; sie konnen einen oder 
zwei Ringe enthalten, die ggf. durch gleiche Zwischenglieder wie die aromatlschen Ringe verknupft sind. 
[00141 Wenn R* eine polymere Gruppe ist, kann diese bis zu etwa 1 00 Einheiten mit seitenstandigen Carboxylgrup- 
pen enthalten und von einem Homo- oder Copolymeren abgeleitet sein. Als Comonomereinheiten sind nicht saure 
26 Vinylmonomereinherten, z. B. aus Olefinen. Vinylethem, Vinylestem, (Meth)acryl8aureestem, Maleinsaureestern oder 
Vinylaromaten geeignet. Die Carbonsaureeinheiten konnen von a. p-ungesattigten Carbonsauren, wie (Meth)acnrl- 
2e, Malelnsaure bzw. Maleinsaureanhydrid, Crotonsaure. Vinylbenzoesdure und dgl. abgelejtet sein. Das Moleku- 
tergewicht des Carboxylgruppen enthaltenden Polymeren kann im Bereich von 5000 bis 200000. vorzugsweise von 
20000 bis 1 00000 liegen. Copolymere von (Meth)acrylsaure mit (Meth)acrylsaureestem werden besonders bevojzugl. 
rooiSI Die saurespaltbaren Acylale werden vorzugsweise aus den zugmndeliegenden Carbonsauren R*(COOH)„ 
durch Umsetzen mil Carbonsaureestem der Formel Ri - CO - O - CHR^- X hergestellt, worin X ein Halogenatom 
insbesondere CI oder Br ist. Die Umsetzung erfolgt in Gegenwait organischer Basen, z. B. von 1 ,8-Diaza-bicyclo[5.401 
undec-7-en (DBU). Besonders gut eignen sich die Ester mit Ri = ten. Butyl, da bei ihnen durch die sterische Abschir- 
mungderCarbonylgruppe die TendenzzuNebenreaktionenweitgehendunterdruckt ist. Die polymeren Aq^^^^ 
auch durch Polymerisatkx, von Acylalgruppen enthaltenden Monomeren hergestellt werden. Grundsatzlich konnen 
auch PolyiTwre mit Acylalgruppen in der Hauptkette als saurespaltbare \ferbindungen in den erfindungsgemaBen Ge- 

tTpSoTSnete Ca,bonsau«ester Ri-CO-0-CHR^X PivaHnsaurechtom^ethylester und P^alin- 
saure-1 -bromethylester Als Carbonsauren R3(CC30H)„ kommen in Frage: Aliphatische Mono- oder Polycaibonsauren 
wie Hexansaure, Malonsaure. PropantricarbonsSure oder l.2.3.4.Butantetracarbonsaure und cycloa phatische Car- 
bonsauren wie 1.4-Cyclohexandicarbonsaure. Besonders bevorzugt sind aromalische Mono- und Polycarbonsauren 
Wie Benzoesaure, Phthalsaure, Isophthalsaure, TerephthalsSure, Benzol-1 ,3.5-tricarbonsaure. 1 •2.4.5-Benzoltetracar- 
bonsaure, Naphthalin-Karbonsaure, Naphthalin-2-carbonsaure, Naphthalin-1 ,4^icarbonsaure Naphthal_«-26-d - 
carbonsaure. Naphthalin-1 .8-dicarbonsaure. Naphthalintricarbonsauren. Naphthalin-1.45,8-tetracarbon8aure. Bi- 
4S phenyl-4-carbonsaure, Biphenyl-4.4'-dicarbon8aure, Diphenylether-4,4'-dk»rbonsaure, Benzophencm-2-. -a- 
-4-carbonsaure,Benzolsulfonsaurephenylester-4,4'-dicarbonsaure,Bis-(4<arboxyphenyl)-suKon,Bis-(4-carb^^^ 
nvD-methan und 2.2-Bis-(4-carboxyphenyl)-propan. Im allgemeinen ist jede Mono- und Polycarbonsaure geeignet, die 
unterden gewahllen Reaktionsbedingungen einerseits nukleophil genug ist, die gewOnschte Umsetzung zum Acylal 
einzugehen undandererseitsauBerCarbonsauregruppen keine weiteren, unterden gewahlten Reaktionsbedingungen 
so zur Umsetzung mit Carbonsaureestem RiC0-0-CHR2Xbefahigten Gruppen enthalt. ^ ^ . ^ .. 

[0017] Zur Herstellung der erfindungsgemaBen positiv arbeitenden, strahlungsempfindlichen Gemische werden die 
beschriebenen hoch- oder niedemwlekularen Acylale der allgemeinen Fomwl 
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[R^ C00-CHR^-O<;0-]„R^ 

gemischi mit Substanzen, die photochemisch bzw durch Einwirken energieretoher Stiahlen Saure bilden, 80wie g^. 
mit Bindemitteln. Der Mengenanteil der Acylale am Gesamtfeststoff der Gemische kann dabei zwisehen 10 und 95. 
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bevorzugt bei 30 bis 90 Gew.-%; bei Verwendung von Bindemitteln zwischen 6 und 50, vorzugsweise zwischen 10 
und 30 Gew,-% liegen. Durch Verwendung unterschiedlicher Acylale bzw. von Gemischen dersetoen lassen sich die 
stofflichen Eigenschatten derdamit hergestellten Aufzeichnungsmaterialien breit variieren. Daswh als Enlwickterflus- 
sigkeit fur die belichteten Kopierschtohten mit Vbrteil waBrig-alkalische Losungen einsetzen lMsen und diese im all- 
gemeinen den Entwicklern auf Basis organischer Ldsemittel vorgezogen we«Jen. sind insbesondere solche Bindemittel 
bevorzugt, die in waBrlgen Alkalien loslich Oder zumindest quellbar sind. ~ ,u 

[00181 Als Bindeminel besonders geeignet sind die in vielen Positiv-Kopiermaterialien eingesetzten Phenolhai7e, 
insbesondere Kresol-FormakJehyd-Novolake (Schmelzbereich 105 - 120 'C nach DIN 53181) und Pheno^Fom,alde- 
hvd-Novolake (Schmelzbereksh 110 - 120'C nach DIN 53181). Ebensosind Polymere mil phenolischen OH-Gruppen 
z B Polvhydroxystyrol und dessen Copdymere mit neutralen aliphatischen Oder aromatischen Monomeren geeignet. 
rooi91 Die Art und Mengedervrasserunloslichen Bindemrttel kann je nach Anwendungszweck verschieden sein; im 
Lllgemeinen liegt ihr Ante!! am Gesamtfeststoff zwischen 0 und 95, bevorzugt bei 20 bis 90 Ge«^-%. Wenn das sau- 
respaltbare Acylal selbst nicht polymer ist, werden zumeisl 50 bis 95, bevorzugt 70 bis 90 Qew-% Bindemittei einge- 

fSl FOr den Einsatz in dam erfindungsgemSBen Gemisch ebenfails geeignet sind Bindemittel, deren Alkaiilos- 
ichkert durch Einwirkung von Saure erhoht wird. Solche Bindemittei konnen z. B. hergestellt werden. indem die phe- 
nolischen OH-Gruppen handelsublicher Polyhydroxystyrol-Bindemittel mil sSureiabllen Gruppierungen versehen wer- 
den, die die Alkaliloslichkeit verringem. i ._«„. 
r0021l Andere alkalilosliohe Harze wie Mischpolymerisate aus Methactylsaure und Methylmethacrylat, Vinylacetat 
und Crotonsaure, Maleinsaureanhydrid und Styrol und dgl. sind jedoch als Bindemittel ebenlalls geeignet. 
r00221 Zur Hersteliung der erfindungsgemaBen strahlungsempfindlichen Gemische werden die saurespaltbaren 
Acylalgruppen enthaltenden Verbmdungen mit dsm Bindemittel sowie mit Substanzen, die photochemisch bzw. d"«;h 
Einwirken energierefcher Strahlen eine starke Saure bilden, gemischt. Der Zusatz eines B.ndemittels ist dann nicht 
eiforderlfch, w^n das AcyN selbst polymer ist in diesem Fall kann das polymere Acylal freie Carboxyigruppen ent- 
halten dies ist jedoch nfeht erforderiioh. da bei der Ifchtinduzierten Spaltung der Acylalgruppen genugend freie Car- 
boxyigruppen gebildet werden. urn das Beiichtungsprodukt aikaiiloslich zu machen. u, „ 
[0023] Zusatzlich konnen in den erfindungsgemaBen strahlungsempfindlichen Gemischen noch zahlreche andere 
Po Jere mrtven«endet werden, bevorzugt Vinylpolymerisate wie Pohwinyiacetate. PoWmeth)acnrla e Po^^.nylether 
und Polyvinylpyrrolidone, die selbst durch Gomonomere modifiziert sein kdnnen. Der gOnstigste Anteii an diesen Po- 
lymeren richtef sich nach den anwendungstechnischen Erfoidemissen und dem EinfiuB auf die Entw«klungsbed.n- 
gungen und betragt im allgemeinen nicht mehr als 20 % vom Gesamtfeststoflgehait in geringen HAengen kann die 
rtehtempfindliche Schlcht fOr spezielle Erfordemisse wie Flexibilital. Haftung. Glanz etc. auBerdem noch Substanzen 
wie Polyqlykole, Cellulosederivate wie Ethylcellulose, Netzmitlel, Farbstoffe und feinteilige Pigmente en haiten. 
[00241 Als strahlungsempfindliche Komponenten, die beim Bestrahlen vorzugsweise starke Sauren bilden bzw ab- 
spalten sind zur Ven«endung in den erfindungsgemaBen strahlungsempfindlichen Gemischen erne groBe Anzahl von 
bekannlen Verbindungen und Mischungen. wie Onium-. z. B. Diazonium-, Phosphonium-, SuHon'um- und kxto^^ 
saize; Halogenverbindungen; o-Chinondiazasulfochtoride, -ester und -amide sowie Organometall/Organohaloflen- 

IS^^ ^D°e gen^n Oniumverbindungen werden in der Regel eingesetzt in Form ihrer in organischen Losemittein 
loslichen SaIze, z. B. der Sulfonate, Trifluoimethansulfonate und Hexafluorpropansulfonate, oder als Abschedungs- 
produkte mit komplexen Saure wie Tetrafluorobor-. Hoxafluorophosphor-, -antimon- und -aisensaure. wobei die Dia- 
zoniumsalze besonders bevorzugt werden. 

[0026] Es konnen aber auch Halogenide, Ester und AmkJe der positiv arbeitenden o-Chinondiazide venwendet wer- 
den. Bevorzugt wird aus dieser Gruppe das Naphthochinon-1 ,2-diazkJ-(2)-4-8Ulfochtond. _ 
45 [0027] Grundsatzlich sind als halogenhaltige strahlungsempfindliche und Hatogenwasserstoffsaurabildende Verbin- 
dunoen alle auch als photochemische Radikalstarter bekannten organischen Hatogenverbindungen brauchbar bei- 
spielweise solche mit mehr als einem Halogenatom an einem Kohlenstoffatan Oder ^'l^^^^^'';^^^^ 
Beispiele sind in der US-A 3 779 778, der DE-C 26 1 0 842 und den DE-A 27 18 259 und 22 43 621 beschneben [^.e 
Empfindlfctikeit dieser hatogenhaltigen Verbindungen kann durch die bekannten Sensibilisatoren spektral beeinfluBt 

!oMffl**Siete^o"besonder8 geeignete Saurespender zur Verwendung in dem erfindungsgemaBen strahlungs- 
empfindlichen Gemisch sind: Naphthochinon-1.2-diazid-(2)-4-sulfochlorid, 4-(Di-n-propylamino)-benzold.az^^ 
tTfKborat. -hexafiuorophosphat und -trffluomiethansulfonat; 2.5-Diethoxy.4-(4-tohrlmercapto)-benzold,azo^^^^ 
tetrafluoroboral, -hexafluorophosphat. -trifiuormethansulfonat und -hexafluorpropansulfonat; Diphenylamnv4-diazoni- 
ss umsuKatund4-Diethylamino-benzoWiazonium-trifluom,ethansulfonat80wiedieindenBeispielen 

dungen. Ebenfails venvendet werden konnnen 4-Methyl^-trfchiormethyl-2-py.on:4-(3.4.6-Trimethoxysty2^1)-6-trichlo^^ 
melhyl-2.pyron;2-Trichlormethylbenzimidazol: 2-Tribrommethyl-chinoton; ^^D'-^^^^l'Vt^TMln^^^^^^^ 
tro-1-tribromacetyl-benzol. 4.6-Bis-trichlormethyl-s-1riazine wie 2-(6-IWIethoxynaphth-2-yl)-. 2-(Naphth-1-yl)-, 2- 
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(4-EthoxyethylHfiapth-1-yl)-, 2-(Ben2opyran-3-yl)-, 2-(Phenanthr-9-yl)- und 2-(4-Methoxy-antrac-1-yl)-4.6-bls-trichlor- 
methyl-s-triazin. 

[0029] Die Menge des Starters kann je nach seiner chemisclien Natur und der Zusammensetzung des Gemischs 
ebenfalls sehr unterschiedlicli sein. Infi allgemeinen werden etwa 0, 1 bis 40 Gew.-%. bezogen auf den Gesamtfeststoff, 
5 bevorzugt 0,2 bis 25 Gew.-%. eingesetzt. Besonders fOr Schichten von Diclten Qber 10 empfielilt es sich, relativ 
wenig Saurespender zu verwenden. 

[0030] Schiie3licti l<6nnen den lichtempf indlichen Gemischen noch losliche oder auch f einteilige dispergierbare Farb- 
stoffe sowie je nacli Verwendungszwecl< aucli UV-Absorber zugesetzt werden. Als Farbstoffe haben s\ch die Triplie- 
nylmethanfarbstoffe, insbesondere in Form ihrer Carbinolbasen, besonders bewaiirl. Die gunstigsten Mengenverhalt- 

10 nisse der Komponenten lassen sicli im Einzelfall durcti Von/ersuciie leicht ermitteln. 

[0031] Geeignete Losemittel fur das erfindungsgema3e strahlungsempfindliclie Gemisch sind Ketone wie Methyle- 
tliyllceton, clilorierte Kolilenwasserstoffe wie Triclilorethylen und 1,1.1-Trichlorethan, Alltoliole wie n-Propanol, Etlner 
wie Tetrahydroturan, Alltoliolether wie Propylen- Oder Ethylenglylcolmonometliylether und Ester wie Butylacetat. Es 
Iconnen aucli Gemische venwendet werden, die zudem noch f Qr spezielle Zwecl^e Losemittel wie Acetonitril, Dioxan 

IS Oder Dimethylformamid entlialten Iconnen. Prinzipiell sind alle Losemittel venvendbar. die mit den Schichtkomponenten 
nicht irreversibel reagieren. 

[0032] I m Vergleich zu anderen Positivschichten, besonders denen aut o-Naphthochinondlazidbasis. ist die Herstel- 
lung dickerer Schicliten vorteilhaft moglich, da die Lichtempfindlichkeit der erfindungsgema3en Gemische verhaltnis- 
maBig wenig dickenabhangig ist. Belichtung und Verarbeitung von Schichtdicken bis ca. 1 00 ^m und daruber ist mog- 
20 lich. 

[0033] Bevorzugte Trager fur Schichten von mehr als 10 \im Dicke sind Kunststoffolien, die dann als temporare 
Tragerf Qr Transferschichten dienen. Daf Or und fur Farbfollen werden Polyesterfolien, z. B. aus Polyethylenterephthalat, 
bevorzugt. Polyolefin-, z. B. Polypropylenfolien sind ebenfalls geeignet. Als Schichttrager fur Schichtdicken unter ca. 
10 werden meist Metaile venwendet. Fur Offsetdruckplatten konnen eingesetzt werden: Mechanisch Oder elektro- 

25 chemisch aufgerauhtes und ggf. anodisiertes Aluminium, das zudem noch chemisch, z. B. mit Polyvinylphosphonsaure, 
Silikaten oder Phosphaten, vorbehandelt sein kann, au3erdem Mehrmetaliplatten mil Gu/Cr oder Messing/Cr als ober- 
ster Schicht. Fur Hochdruckplatten konnen die erfindungsgemaGen Gemische auf Zink- oder Magnesiumplatten sowie 
deren handelsObliche mikrokristalline Legierungen fur Einstufenatzverfahren aufgetragen werden, auGerdem auf atz- 
bare Kunststoffe wie Polyoxymethylen. FOr Tiefdruck- oder Siebdmckfomnen eignen srch die erfindungsgenriaBen Ge- 

30 mische durch ihre gute Haftung und Atzfestigkeit auf Kupfer- bzw. Nicketoberflachen. Ebenso lassen sie sich als Pho- 
toresists und beim Formteilatzen verwenden. 

[0034] Die Beschichtung kann direkt oder durch trockene SchfehtObertragung vom temporaren Trager erfolgen auf 
Leiterplattenmaterialien, die aus Isolierplatten mit ein- oder beidseitiger Kupferauflage bestehen, auf Glas- oder Ke- 
ramikmaterialien, die ggt. haftvemnltteind vorbehandelt sind, und u. a auf Siliziumscheiben, auf deren Oberflache sich 
35 ggf. eine Nitrid- oder Oxidschicht befindet. AuBerdem konnen Holz. Textilien und Oberflachen vieler Werkstoffe be- 
schichtet werden, die vorteilhaft durch Projektion bebildert werden und resistent gegen die Einwirkung alkalischer 
Entwickler sind. 

[0035] Fur die Trocknung nach dem Beschichten konnen die ubiichen Gerate und Bedingungen ubernommen wer- 
den; Temperaturen urn 100 *C und kurzfristig bis 120 "C werden ohne EinbuBean Strahlungsempfindlichkeit vertragen. 

40 [0036] Zum Belichten konnen die ubiichen Lkihtquellen wie Rohrenlampen, Xenonimpulslampen, metallhalogenid- 
dotierte Quecksilberdampf-Hochdrucklampen und Kohlenbogenlampen venwendet werden. DarOber hinaus ist das 
Belichten in ubiichen Projektbns- und VergroQerungsgeraten unter dem Licht von Metallfadentampen sowie Kontakt- 
belichtung mit gewohnlichen Giuhbimen mdglrch. Die Belichtung kann auch mit dem koharenten Licht eines Lasers 
erfolgen. Geeignet fur die Zwecke voriiegender Erfindung sind leistungsgerechte Laser, die im UV- oder sichtbaren 

45 Bereich emittieren, z. B. Argon-tonen-Laser. Krypton-lonen-Laser, Farbstoff-Laser, Helium-Cadmium-Laser sowie Ex- 
cimer-Laser. Der Laserstrahl wird mittels einer vorgegebenen programmierten Strich- und/oder Rasterbewegung ge- 
steuert. 

[0037] Das Bestrahlen mit Elektronenstrahlen ist eine weitere Bebilderungsmoglichkelt. Elektronenstrahlen konnen 
das erfindungsgemaBe Gemisch wie auch viele andere organische Materialien durchgreitend zersetzen und vernetzen, 
so so daQ ein negatives Bild entsteht, wenn die unbestrahlten Telle durch Losemittel oder Belichten ohne Vorlage und 
Entwickein entfemt werden. Bei geringerer Intensitat und/oder hoherer Schreibgeschwindigkeit des Elektronenstrahls 
bewirkt dagegen der Elektronenstrahl eine DIfferenzierung in Rtchtung hoherer Loslichkeit, d. h. die bestrahlten 
Schkihtpartien konnen vom Entwickler entfernt werden. Die Wahl der gunstigsten Bedingungen kann durch Von^ersu- 
che leicht ermittett werden. 

55 [0038] Die bildmaBig belichtete oder bestrahlte Schk;ht kann - ggf. nach einer thermischen Nachbehandlung - mit 
praktisch den gleichen Entwicklern wie tOr handelsObliche Naphthochinondiazidschichten und Kopierlacke entfemt 
werden, bzw. die neuen Schichten konnen in ihren Kopierbedingungen vorteilhaft auf die bekannten Hilfsmittel wie 
Entwfckler und programmierte SprQhentwicklungsgerate abgestimmt werden. Die waBrigen Entwlcklerlosungen kon- 
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nen z. B. Alkaliphosphate. -silikate Oder -hydroxide und ferner Netzmittel sowie kleinere Anteile organischer Losemittel 
enthalten. In bestimmten Fallen sind auch reines Wasser oder L6senr»ittelWasser-Gemische als Entwickler brauchbar 
Der gunstlgste Entwickler kann durch Versuche mit der jeweils venwendeten Schteht ermlttelt werden. Bei Bedarf kann 
die Entwicklung mechanisch unterstutzl werden. Zur Erhohung der Widerstandsfahigkelt belm Druck sowie der Resi- 
5 stenz gegen Auswaschmittel. Korrekturmittel und durch UV-Licht hartbare Druckfarben konnen die entwickelten Flatten 
kurze Zeit auf erhohte Temperaturen erwarmt werden. wie es fur Diazoschichten aus der GB-A 1 154 749 bekannt ist. 
[0039] Imfolgenden werden Beispielefur bevorzugte erfindungsgemaBe strahlungsempfindliche Gemische und eine 
Synthese der In ihnen enthaltenen, saurespaltbaren Acylale angegeben. Die Mengen sind in Gewichtsteilen (Gt) an- 
gegeben, Prozente und Mengenverhaltnisse in Gewichtseinheiten zu verstehen. 

TO 

Beisplele 1 - 12 

Umsetzung von Carbonsiuren mIt PIvallnsaureestern zu Acylalen 

IS [0040] 1 Aquivalent der Carbonsaure wurde in Aceton gelost bzw. suspendiert. Je Carbonsaureeinheit warden 1 .1 
Aquivalente Pivalinsaurechlormethylester bzw. Pivalinsaure-1-bronr^-ethylester zugegeben. AnschliefJend warden bei 
0 '^C je Carbonsaureeinheit 1 . 1 Aquivalente 1 .8-Diazabicyclo[5.4.0]undec-7-en (DBU) zugetropft. Es wurde noch einige 
Zeit bei Raumtemperatur, ggf. bei leicht erhohter Temperatur, bis zur beendeten Umsetzung (durch DOnnschichtchro- 
matographie) nachgeruhrt. Nach Absaugen des ausgefallenen DBU-Chlorids bzw -Bromids wurde das Losemittel im 

20 Rotationsverdampferabdestilllert, derRuckstand in Essigsaureethylesterautgenommen und die Losung nacheinander 
mit 0. 1 n HOI. NaHCOa-Losung und HgO ausgewaschen. Nach Trocknen mit MgS04 wurde eingeengt und ggt. umkri- 
stallisiert. Es wurden die in Tabelle 1 aufgefOhrten Acylale ©rhalten. 



Tabellel: 





Synthetis'ierte Acylale der allgemelnen Formel 1 mit Ri 


stert. Butyl 




Nr. 


R2 


R3 


FprC] 


n 


1 


H 


4,4'-Oxy-diphenyi 


74-75 


2 


2 


CH3 




86 - 86 


2 


3 


H 


1,3,5-Benzottriyl 


75 - 77 


3 


4 


CH3 




103-104 


3 


5 


H 


1,4-Phenylen 


88-89 


2 


6 


CH3 




105-106 


2 


7 


H 


4-Benzoyl-phenyl 


70-71 


1 


8 


CH3 




63-64 


1 


9 


CH3 


4,4'-Sulfonyl-diphenyl (-C6H4-SO2-C6H4-) 


88-91 


2 


10 


CH3 


4,4'-SuIfonyloxy-dlphenyl (-C6H4-S020-CeH4-) 


110-114 


2 


11 


H 


Biphenyl-4,4'-diyl 


118-119 


2 


12 


CH3 




150-153 


2 



Beispiel13 

[0041] Die in Tabelle 1 enthaltenen Verbindungen wurden zu Losungen der Zusammensetzung 

50 5,00 Gt Novolak. 

1 .50 Gt Acylal gemaB Tabelle 1 . 

0,25 Gt 4-p-Tolylmercapto-2,5-diethoxy-benzoWiazonium-hexafluorophosphat und 
0.03 Gt Kristallviolettbase in 
125 Gt Butanon 

55 

verarbeitet und auf Platten aus eleklrochemisch aufgerauhtem und anodisiertem Aluminum durch Schleudem aufge- 
bracht und bei 100 'C im Trockenschrank getrocknet, wobei eine Schichtdicke von 1,8 bis 2,0 \im resultierte. Die 
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Flatten wurden unter einer 5 kW-Metallhalogenidlampe 30 s im Abstand von 110 cm durch einen Halbtonstufenkeil mit 
13 Stufen einer Dichteabstufung von 0,15 belichtet, 2 Minuten im Troclcenschrank auf 120 *C erwamit und in einem 
waf)rig-alkali8Chen Entwickler der Zusammensetzung 

6 5,5 Gt Natrlummetasilikat x 9 HgO, 

3,4 Gt Trinatriumphosphatx 12 H2O, 

0,4 Gt Mononatriumphosphat, wasserfrei und 

90,7 Gt vollentsalztes Wasser 

10 entwickett. Es wurden positive Abbilder der Filmvortage erhalten. 

Bel8piel14 

[0042] Dieses Beispiel zeigt die Eignung der erfindungsgemaBen strahlungsempfindliclien Gemisclie zur VsnA/en- 
is dung in Offsetdruckplatten. 

[0043] Eine Platte aus elektrochemisch aufgerauhtem und anodisiertem Aluminium wurde mit einer Losung aus 

5,00 Gt Novolak, 
1 ,50 Gt Acylal 1 0 gemaB Tabelle 1 , 
20 0,25 Gt 4-p-Tolylm0rcapto-2,5-dietlioxy-benzokliazonium-1 ,1 ,2,3,3,3-hexafluor-propansulfonat und 
0,03 Gt Kristallviolettbase in 
125 Gt Butanon 

beschichtet und im Trockenschrankauf 100 °C ertiitzt, wobei eine Schichtdicke von 1 ,9|jm resultierte. Die Platte wurde 
2S unter einer 5 kW Metalllialogenidlampe 30 s im Abstand von 11 0 cm durcli einen Halbtonstufenkeil mit 1 3 Stufen einer 
Dichteabstufung von 0,15 belichtet, 3 Minuten auf 150 "C erwarmt und in dem in Beispiel 13 angegebenen Entwickler 
30 s entwickett. Es wurde ein positives Abblld der Filmvorlage erhalten; Stufe 4 des Halbtonstutenkeils war vollstandig 
off en, Stufe 10 vollstandig gedecktwiedergegeben. IneineOffsetdruckmaschineeingespannt, wurden mit dieser Platte 
mehr als 60000 gute Drucke ohne erkennbare Abnutzung der Druckschk;ht erhalten. 



30 



Beispiel 15 



[0044] 5 Gt eines Copolymeren aus Methylmethacrylat und Methacrylsaure (SZ 355, entsprechend 60 mol-% Me- 
thacrylsaure) wurden In 50 Gt Dimethylacetamid gelost. Es wurden 14,5 Gt Pivalinsaure-1-bromethyloster hinzugege- 
3S ben und anschlieBend bei 0 *»C 1 0,5 Gt DBU zugetropft. Nach 2 Stunden bei 50 *G wurde in HgO gefallt und nochmals 
aus Aceton/H20 umgefallt. Es wurden 6,2 Gt schwach gelb gefarbter Feststoff erhalten, in dem sich keine freien Sau- 
regruppen nachweisen lieBen. 

Beispiel 16 

40 

[0045] Eine Platte aus elektrochemisch aufgerauhtem und anodisiertem Aluminium wurde mit einer Losung aus 

9,00 Gt Polymerem gemaB Beispiel 15, 
2,50 Gt der in Beispiel 1 4 angegebenen Diazoverbindung und 
4S 0,08 Gt Kristallvblettbase in 
175 Gt Butanon 

schleuderbeschichtet und im Trockenschrank auf 100 erhitzt, wobei eine Schichtdicke von 1,9 \im resultierte. Die 
Platte wurde unter einer 5 kW Metallhalogenidlampe 30 s im Abstand von 110 cm durch einen Halbtonstufenkeil mit 
so 13 Stufen einer Dichteabstufung von 0,15 belichtet, 2 Minuten auf 100 "C enwarmt und in dem in Beispiel 13 angege- 
benen Entwickler 60s entwickett. Es wurde ein positives Abbildder Filmvorlage erhalten; Stufe 4 des Halbtonstutenkeils 
war vollstandig offen. Stufe 10 vollstandig gedeckt wiedergegeben. Eine zum Vergleich herangezogene Standard- 
Positivdruckplatte ©Ozasol P 61 (Hoechst AG) muSte zur Erzielung des gleichen Ergebnisses 70 s belichtet werden. 

ss Beispiel 17 

[0046] Die beschichtete Aiuminiumplatte gemaB Beispiel 1 6 wurde unter einer 5 kW-Metallhatogenidlampe 30 s im 
Abstand von 110 cm durch einen Halbtonstufenkeil mit 13 Stufen einer Dichteabstufung von 0,15 belichtet, 2 Minuten 
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auf 120 'C erwarmt und durch Abreiben mit einem wasserfeuchten Schwamm entwickelt. Es wurde ein einwandfreies 
Abbild der Filmvorlage erhalten; Stufe 2 des Halbtonstufenkeils war vollstandig offen, Stufe 6 vollstandig gedeckt wie- 
dergegeben. 

5 

Patentanspruche 

1. Strahlungsempfindliches Gemisch, das als wesentliche Bestandteile 

10 a) eine Verbindung mit mindestens einer durch Saure spaltbaren C-O-C-Bindung und 

b) eine Verbindung enthalt, die unter Einwirkung von aklinischer Strahlung eine starke Saure bildet, 

dadurch gekennzeichnet, da3 die Verbindung (a) eine Verbindung der Forme! I 

75 

L o O^n 

20 



ist, worin 

2S Ri einen ggl. substituierten Alkylrest, 

R2 ein Wasserstoffatom Oder einen ggf. substituierten Alkylrest mit 1 bis 4 Kohlenstolfatomen 
r3 einen n-wertigen, ggf. polymeren aliphatischen Oder aromatischen Rest und 
n eine Zahl von 1 bis 1 00 

30 bedeutet. 

2. Strahlungsempfindliches Gemisch nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet, dafJ R^ ein 1 bis 3 aromatlsche 
Kerne enthaltender Rest und n eine Zahl von 1 bis 4 ist. 

35 3. Strahlungsempfindliches Gemisch nach Anspruch 1 . dadurch gekennzetehnet, da3 Ri ein Alkylrest mit 1 bis 6 
Kohlenstoffatomen ist. 

4. Strahlungsempfindliches Gemisch nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, da(3 RP ein Wasserstoffatom Oder 
eine Methylgruppe ist. 

40 

5. Strahlungsempfindliches Gemisch nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB R3 der Rest eines Carboxyl- 
gruppen enthaltenden Polymeren ist. 

6. Strahlungsempfindlfches Gemisch nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB es zusatzlteh 

45 

c) ein polymeres, wasserunloslfches, in waBrig-alkalischen Losungen losliches Oder quelibares Bindemittel 
enthalt. 

so 7. Strahlungsempfindliches Gemisch nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB die Verbindung (b) ein Onium- 
saiz ist. 

8. Strahlungsempfindliches Gemisch nach einem der AnsprOche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB es 5 bis 90 . 
Gew.-% saurespaltbare Verbindung (a), 0,1 bis 40 Gew.-% saurebildende Verbindung (b) und 0 bis 90 Gew.-% 
55 alkalildsliches Bindemittel (c) enthalt. 
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Claims 

1 . A radiation^ensitive mixture which contains, as essential constituents, 

a) a compound having at least one acid-cleavable C-O-C bond and 

b) a compound which fomis a strong acid on exposure to actinic radiation, 

wherein the compound (a) is a compound of the formula I 



rR'.c.o.cH.o-j;:] 



(I) 



IS 



where 

20 Ri is an optionally substituted alkyi radical, 

R2 is a hydrogen atom or an optionally substituted alkyI radical containing 1 to 4 carbon atoms, 

is an n-valent. optionally polymeric aliphatic or aromatic radical and 
n is a number from 1 to 100. 

25 2. The radiation-sensitive mixture as claimed in claim 1 , wherein is a radical containing 1 to 3 aromatic nuclei and 
n is a number from 1 to 4. 

3. The radiation-sensitive mixture as claimed in claim 1 , wherein R^ is an alkyI radical containing 1 to 6 carbon atoms. 

30 4. The radiation-sensitive mixture as claimed in claim 1 , wherein R2 is a hydrogen atom or a methyl group. 

5. The radlatbn-sensitive mixture as claimed in claim 1 . wherein R^ is the radical of a polymer containing carboxyl 
groups. 

3S 6. The radiation-sensitive mixture as claimed in claim 2, which additionally contains 

c) a polymeric water-insoluble binder which is soluble or swellable in aqueous alkaline solutions. 

7. The radiation-sensitive mixture as claimed in claim 1 , wherein the compound (b) is an onium salt. 

40 

8. The radiation-sensitive mixture as claimed in any of claims 1 to 7, which contains 5 to 90% by weight of acid- 
cleavable compound (a), 0.1 to 40% by weight of acid-forming compound (b) and 0 to 90% by weight of alkali- 
soluble binder (c). 



45 



Revendleatione 

1. Melange sensible au rayonnement, contenant en tant que constituants essentiels 

a) un compose comportant au moins une liaison C-O-C dissociable par un acide et 

b) un compose lequel forme un acide fort sous Teffet d'un rayonnement actinique, 

caract6ris6 en ce que le composd (a) est un compose de formule I 



55 
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(I) 



oil 



Ri reprdsente un reste alkyle dventuellement substitu6, 

R2 repr6sente un atome d'hydrog6ne ou un reste alkyle 6ventuellement substitu6 comportant 1 k 4 atomes de 
carbone, 

r3 repr^sente un reste aliphatique ou aromatlque k foncttonnalit6 n, 6ventuellement polym6re et 
n va del ^100. 

2. Melange sensible au rayonnement selon la revendication 1 , caract6ris6 en ce que repr6sente un reste pr6sen- 
tant 1 ^ 3 noyaux aromatiques et n est un nombre de 1 ^ 4. 

3. Melange sensible au rayonnement selon la revendication 1 , caract6ris6 en ce que Ri reprdsente un reste alkyle 
comportant 1 ^ 6 atomes de carbone. 

4. Melange sensible au rayonnement selon la revendication 1 , caract6rls6 en ce que R2 reprdsente un atome d'hy- 
drog^ne ou un groupe mdthyle. 

5. Melange sensible au rayonnement selon la revendication 1, caract6ris6 en ce que R3 reprdsente un reste d'un 
polym^re contenant des groupes carboxyle. 

6. Melange sensible au rayonnement selon la revendksation 2, caract6ris6 en ce que qu'il contient de plus 

c) un Itant polymers, Insoluble dans I'eau, soluble ou gonflable dans des solutions aqueusesnateaHnes. 

7. M6lange sensible au rayonnement selon la revendication 1, caracterisd en ce que le compose (b) est un sel 



8. M6lange sensible au rayonnement selon la revendication 1 k 7. caract6rlse en ce que qu'il contient de 5 ^ 90% 
en masse de compos6 dissociable par un acide (a), de 0.1 ^ 40% en masse de compos6 formant un acide (b) et 
de 0 ^ 90% en masse d'un liant soluble en milieu ak^alin (c). 



d'onium. 
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